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論 文 内 容 の 要 旨 
 天然の光合成は、無尽蔵な光エネルギーを効率的かつクリーンに化学エネルギーへと変換している。光合成の初期
過程における構成要素は、集光型複合体と反応中心複合体の二つのタンパク質複合体に大別することができる。集光
型複合体は、種々の色素分子がタンパク中に配置され、太陽光を余すことなく捕集している。集光されたエネルギー
を受容する反応中心複合体は、クロロフィルやキノンから成る単純な構成であるが、タンパクとの非共有結合性相互
作用で空間的配列を精密に制御し、方向性をもった電子移動を実現している。天然の光合成を模倣し、適切な分子同
士を非共有結合性相互作用で高次複合化させる試みは、高効率な人工光合成型エネルギー変換システムを構築する上
で非常に重要である。以上の観点から本研究では、非共有結合性相互作用を駆使し、常温で長寿命電荷分離状態を生
成する自己集積型人工光合成モデルの設計・開発を行った。 
 第一章では、亜鉛ポルフィリンとピリジルナフタレンジイミドを配位結合で連結した、光合成反応中心モデル分子
の光ダイナミクスについて述べる。 
 第二章では、ポルフィリンデンドリマーを光捕集アンテナ部位として、種々のπ-電子受容体と非共有結合性相互作
用で組織化した人工光合成モデルの超分子形成および光誘起電子移動について述べる。 
 第三章では、デンドリマーよりもフレキシブルな構造骨格を有するポルフィリンペプチドオリゴマーの光合成モデ
ル超分子を構築し、構造骨格の違いがその錯形成および電荷分離寿命に与える影響についてまとめた。 
 第四章では、第三章で用いたポルフィリンペプチドオリゴマーとフラーレン/フラーレン誘導体を構成単位とする超
分子複合錯体を酸化スズ電極上に電解析出させることにより、人工光合成型太陽電池を作成し、ペプチドオリゴマー
の世代およびフラーレンの種類が光電流発生に与える影響について検討した。 
 第五章では、16 個の反応中心部位を有するポリペプチドポルフィリンを単層カーボンナノチューブと非破壊的に自
己組織化させたハイブリッド光合成モデルを構築し、モデル分子中に含まれるナノチューブの評価および電子移動特
性について検討した。 
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 第六および七章では、優れたπ-電子受容体として機能すると考えられる、均一なサイズのナノ炭素材料を開発した。
具体的には、カップ積層型カーボンナノチューブを電子移動還元または光誘起電子移動還元し、サイズが揃った個々
のカップ状カーボン単位を抽出する手法を確立した。 
 結論では、以上の結果についての総括を記した。 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 本論文は、無尽蔵な光エネルギーを効率的かつクリーンに化学エネルギーヘと変換する光合成の機能を模倣もしく
は改善するという観点から、種々の光捕集分子および電子受容体を組み合わせ、長寿命電荷分離状態を有する自己集
積型高次複合体の開発についてまとめたものである。主な研究成果は次のように要約される。 
⑴ 単核亜鉛ポルフィリンとピリジルナフタレンジイミドを組み合わせたドナー・アクセプター二分子連結系を合成
し、世界最長寿命の電荷分離寿命を達成している。その結果を基に、ドナー部位を複核ポルフィリンにし、アク
セプターとして機能するフラーレンや単層カーボンナノチューブのような巨大三次元炭素パイ電子系と組み合
わせ、ホール移動または電子のマイグレーションにより電荷分離寿命を向上させている。 
⑵ ポリペプチドポルフィリンと種々のフラーレンを構成単位とするクラスターを合成し、酸化スズ/透明ガラス電極
上に担持させる事で、人工光合成型太陽電池を作成し、詳細な機能評価および光誘起電子移動反応における機構
の解明を行っている。 
⑶ 現状のカーボンナノチューブが持つサイズや性質の不均一性を改善するためにカップ積層型カーボンナノチュ
ーブに注目し、電子移動または光誘起電子移動還元反応を利用してサイズの均一なナノ炭素材料を開発している。 
 以上のように、本論文は有機分子と炭素系パイ電子受容体を高次複合化させることで、天然の光合成には無い機能
を発現させ、長寿命電荷分離状態の検出に成功している。本研究成果は、高効率な次世代型色素増感太陽電池の開発
に大いに貢献できると考えられる。 
 よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。 
